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一 种 可 内 生 Al,O; 扩 散 障 的 6-Ni,Al;-Cr,O;/ 
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摘要 : 通过 对 Ni-Cr;,0; 复 口 镀层 620 'C 部 分 渗 日 制备 i NiAl:-Cr,OyNi-Cr;O; 涂 层 体系 。 Cr;O; 颗粒 在 渗 铝 的 
过 程 中 和 Al 反应 生成 更 为 稳定 的 ALO;,。1000 C 恒 温 氧 化 20h 后 发 现 , 铝 化 物 涂 层 和 复合 镀层 内 挫 杂 的 Cr,0， 
颗粒 完全 转化 为 ALO,, 并 在 铝 化 物 涂 层 /Ni 镀层 界面 自发 形成 了 一 层 ALO; 富 集 层 , 该 富 集 层 起 扩散 障 作用 , 阻 


碍 铝 化 物 涂 层 因 互 扩散 所 致 的 退化 。 
关键 词 : 铝 化 物 涂 层 扩散 障 复合 电镀 氧化 互 扩散 
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I A -Ni,Al-Cr,O3/Ni-Cr,O; Coating System with Ability of 
Self-formation of a Diffusion Barrier of AL,O; 
CD at High Temperature 
© 

十 TAN Xiaoxiao, PENG Xiao 
已 Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 
之 Abstract: A 6-Ni,Al;-Cr,O3/Ni-Cr;O; coating system was prepared by aluminizing partially a pre- 
> < electrodeposited Ni-Cr,O; film on pure Ni by means of a conventional pack cementation process at 
620 °C, during which a part of Cr,O; particles reacted with Al to form more stable oxide of AlL,O;. 
a After oxidation at 1000 °C for 20 h, Cr;O; particles in the aluminide coating and the rest electrode- 
全 posited composite film all transformed into Al,O; particles, therewith at the interface aluminide/Ni， 


an Al,O;-rich layer might form and then act as a diffusion barrier to mitigate the inter diffusion be- 


tween the aluminide coating and the Ni-substrate. 
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1 前 言 

扩散 铝 化 物 涂 层 是 工业 应 用 最 早 的 高 温 防 护 涂 
层 ,其 广泛 应 用 于 航空 航天 、 能 源 等 领域 的 高 温 部 件 
上 mM。 但 其 在 实际 使 用 过 程 中 会 发 生 退 化 ,不 仅 通 
过 氧化 也 通过 涂 层 和 基体 之 间 的 互 扩 散 。 对 于 铝 化 
物 涂 层 的 抗 氧 化 性 能 , 目前 存在 的 主要 问题 是 热 生 
长 A,O0; 膜 易 在 降温 或 热 循 环 过 程 中 剥落 外 。 因 此， 
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在 20 世 纪 70 年 代 出 现 了 众多 改进 型 铝 化 物 涂 层 ,其 
中 向 铝 化 物 涂 层 中 加 入 Pt 或 者 稀土 元 素 可 以 显著 提 
高 氧化 膜 的 和 儿 附 性 能 89, 但 其 对 于 阻碍 涂 层 和 基体 
之 间 互 扩散 的 效果 有 限 。 涂 层 和 基体 之 间 的 互 扩散 
不 仅 导致 涂 层 退 化 , 而 且 扩散 到 基体 中 的 Al 会 导致 
基体 脆性 相 的 产生 ,危害 合金 基体 的 力学 性 能 9。 为 
阻碍 涂 层 和 基体 的 互 扩散 ,在 涂 层 和 基体 之 间 施 加 
一 层 扩散 障 是 一 种 有 效 的 方法 。 目 前 的 扩散 障 主要 
分 为 两 种 ,金属 基 扩 散 障 (例如 Re-CrNi\Ni-W、\HD 
和 陶瓷 基 扩 散 障 (例如 ALO-N TiN CrO-N)c。 陶 
瓷 基 扩散 障 由 于 具有 突出 的 元 素 阻 挡 能 力 和 较 高 
的 结构 稳定 性 是 比较 理想 的 扩散 障 。 但 由 于 工艺 
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的 限制 ,其 极 少 应 用 于 扩散 铝 化 物 涂 层 /合金 体系 。 

最 近 , 本 课题 组 通过 在 样品 上 预 置 Ni-CeO; 复 
合 镀层 并 控制 渗 铝 时 间 未 将 镀层 渗透 ,制备 了 有 Ni- 
CeO;, 复 合 镀层 剩余 的 SNPAL-CeOyVNi-CeO; 涂 层 体 
系 。 在 高 温 条 件 下 , 铝 化 物 涂 层 /Ni-CeO; 界 面 因 Al 
和 Ni 的 互 扩 散 向 复合 镀层 内 迁移 。 界 面 在 迁移 过 
程 中 ,可 以 拖 忠 弥散 分 布 在 Ni-CeO; 复 合 镀层 中 的 
CeO; 颗 粒 一 起 移动 , 从 而 造成 CeO; 颗 粒 在 界面 的 富 
集 。 该 CeO; 富 集 层 可 阻碍 界面 互 扩散 ,起 扩散 障 作 
用 。 据 此 ,我 们 提出 了 可 阐述 CeO; 扩 散 障 内 生机 制 
的 “界面 拖 上 忠 模 型 "。 从 对 “界面 拖 上 忠 模型 ”的 描述 上 
可 知 , 剩 余 Ni-CeO; 复 合 镀层 的 存在 是 形成 CeO; 扩 
散 障 的 前 提 条 件 。 本 文中 , 以 前 期 的 工作 为 基础 , 采 
用 相同 的 实验 方法 制备 了 有 Ni-CnpO; 复 合 镀层 剩余 
的 6-Nis,Al;-Cr;JOyNi-Cr;0; 涂 层 体系 , 则 在 研究 Cr;O， 
颗粒 是 否 也 具有 形成 扩散 障 层 的 能 力 ,并 验证 “界面 
拖 忠 模型 ”的 普 适 性 。 
2 实验 方法 

将 工业 纯 Ni 板 线 切 割 成 13 mmx10 mmx2 mm 
的 样品 。 WU 
而 后 即 可 进行 复合 电 沉 积 , 相应 的 镀 液 成 分 和 工艺 
参数 见 文献 "。 本 实验 所 用 的 纳米 Cr,0; 颗 粒 平均 尺 
寸 约 为 40 nm, 如 图 1 所 示 。 在 复合 电镀 前 ,将 迭 杂 
了 纳米 颗粒 的 镀 液 在 超声 波 清洗 器 中 超声 30 min， 
尽量 减少 纳米 颗粒 的 团聚 。 制 备 的 Ni-CpO; 复 合 镀 
层 约 为 60 hm, CpO: 的 含量 约 为 43%。 同 时 ,采用 
相同 的 工艺 制备 未 挨 杂 的 纯 Ni 镀 层 作为 对 比 样品 。 

将 电镀 后 的 样品 采用 固体 粉末 包 埋 法 在 620 'C 
渗 铝 5 ,得 到 挫 杂 和 未 挫 杂 Cr,0; 的 渗 铝 涂 层 , 渗 剂 
成 分 见 文献 四。 渗 铝 后 的 样品 在 Thermo Cahn 700 
型 高 温 热 天 平 中 1000 C 和 恒温 氧 化 20 h。 采 用 JEOL- 
2100F 型 透射 电镜 (TEM) 和 INSPECTF 型 扫描 电镜 
(SEM)/ 能 谱 分 析 仪 (EDS) 等 分 析 观 察 渗 铝 涂 层 的 结 
构 和 相 成 分 随时 间 的 变化 情况 。 


100nm 


1 纳米 Cr0; 颗 粒 的 TEM 像 
Fig.1 TEM image of the Cr,O; nanoparticles 


3 实验 结果 
3.1 渗 铝 涂 层 的 制备 
根据 以 前 的 研究 结果 可 知 ,在 该 工艺 参数 下 得 
到 的 铝 化 物 涂 层 生长 主要 靠 铝 的 向 内 扩散 ,为 5 
NiAb 相 %"。 图 2 所 示 的 分 别 是 Ni-Cr,0; 复 合 镀层 
和 纯 Ni 镀 层 渗 铝 后 的 截面 形 貌 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
铝 化 物 层 的 厚度 均 约 为 50 ym。 对 Cr,0; 挫 杂 的 钻 
化 物 涂 层 (图 2a), 可 以 明显 看 到 有 Ni-Cr,0; 复 合 镀 
层 剩余 , 因此 ,将 该 体系 称 为 Ni,Al-Cr;OyNi-Cr;O; 
体系 。 同 理 , 未 挫 杂 体系 称 为 6-NiAlyNi 体 系 。 
通过 计算 可 知 , 7=900 K ( 约 为 渗 铝 温度 ) 时 5， 
Al+2/3Ni=1/3Ni,Al, AG=-89.5 kJ/mol 
(1) 
Al+1/2Cr,0;=1/2AL,0;+Cr AG= -246.2kJ/mol 
(2) 
由 于 式 (2) 的 吉 布 斯 自由 能 远 低 于 式 (1), 故 从 
热力 学 看 , CpO; 颗 粒 渗 铝 过 程 中 可 以 和 Al 反应 , 生 
成 Al,O; 和 Cr。5-Ni,Al-Cr;0; 涂 层 截 面 扫 描 透射 照 
片 和 相应 的 元 素面 分 布 情况 如 图 3 所 示 。 从 Cr 和 0O 
的 面 分 布 图 中 可 以 看 到 , 这 两 种 元 素 的 分 布 并 不 完 
全 重合 。 例 如 位 置 1, 该 区 域 Cr 富 集 , 但 O 并 不 富 
集 , 可 见 在 渗 铝 过 程 中 的 确 发 生 了 反应 (2)。 
5-NibAl-CrpO: 涂 层 的 放大 图 如 图 4 所 示 , 从 图 
中 可 以 看 到 灰色 的 基体 中 有 深 灰 色 部 分 (如 A 所 
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ONTARC rTON 


NiCr.O film 


50 um 


(ONANCoating] 


50 um 


2 Ni-CnO: 复 合 镀层 和 纯 Ni 镀 层 渗 铝 后 5 
NibAl 涂 层 的 截面 形 貌 
Fig.2 Cross- sectional SEM morphologies of 
the 0- NbAl coating on Ni- Cr;O; film 
(a) and pure Ni film (b) 
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示 )、 黑 色 的 部 分 (如 B 所 示 ) 以 及 白 亮 的 颗粒 (如 C 
所 示 ), 相应 的 EDS 结果 如 表 1 所 示 。 对 于 上 述 反 应 
(2), 从 动力 学 上 看 , 如果 5-NisAl; 涂 层 中 掺 杂 的 Cr,0， 
颗粒 较 小 ,其 可 以 在 较 短 的 时 间 完 全 转化 成 ALO;， 
如 B (Cr 含量 极 低 ); 如 果 Cr,0; 颗 粒 较 大 ,在 渗 铝 时 
间 内 可 能 只 有 一 部 分 和 Al 反 应 生成 Al;0; 和 Cr, 还 
有 Cr:0; 剩 余 , 此 时 颗粒 以 (CpO;+ALO;) 形式 存在 ， 
如 A。 由 于 Cr 在 NisAb 中 的 溶解 度 极 低 (1000 C 下 
仅 为 4% (原子 分 数 ) 忠 , 故 在 降温 过 程 中 , 以 颗粒 形 
式 析出 ,如 C (Cr 含量 较 高 ,没有 O 存在 )。 

3.2 氧化 形 貌 和 结构 

由 于 涂 层 的 氧化 及 涂 层 和 基体 间 的 元 素 互 扩 
散 , 6-NisAl; 相 会 逐渐 退化 为 B-NiAl、y'-NisAl 甚 至 y- 
Ni(Al)。 挫 杂 和 未 挫 杂 Cr,0; 的 6NiAl 涂 层 1000 'C 
恒温 氧化 20h 后 XRD 结果 ( 见 图 5) 表明 ,保温 过 程 
中 , 铝 化 物 涂 层 表面 氧化 生成 Al.O0; 膜 ,同时 56-NiAl; 
相 退 化 为 富 Ni 的 PNiAl1 相 (NiuAls,JPSD44-1185)。 
图 6a 为 6-Ni,Al;-Cr,OyNi-Cr,0; 体 系 氧化 后 的 截面 形 
貌 和 相应 的 EDS 线 扫描 结果 。EDS 结果 表明 , 涂 层 
厚度 约 为 35 hm, 其 内 部 某 处 的 Al 成 分 为 38% (如 箭 
头 所 示 )。 从 热力 学 上 看 ,一 旦 一 层 完 整 的 ALO; 膜 
在 表面 形成 , 氧化 膜 /基体 界面 的 氧 分 压 将 降低 至 
AlOyAl 的 平衡 氧 分 压 , 这 时 氧化 膜 以 下 整个 体系 
的 Cr0; 颗 粒 不 能 稳定 存在 。Cr;0; 分 解 出 的 0” 将 和 


体系 内 部 的 AF 结 合生 成 ALO:。 由 线 扫 结 果 可 以 看 
到 ,O 浓 度 变 化 曲线 出 现 高 峰 处 Al 浓度 均 出 现 峰值 
(如 铝 化 物 /复合 镀层 界面 以 及 原始 Ni-CrO; 镀 层 内 


图 4 图 2a 中 5-Ni,Al;-Cr,0; 涂 层 的 放大 
Fig.4 Magnified image of a 60- Ni,Al:- Cr,O; coat- 
ing area in Fig.2a 
表 1 图 4 中 相应 区 域 的 EDS 点 分 析 结 果 


Table 1 EDS point analysis results of the corre- 


sponding areas in Fig.4 


(atomic fraction / %) 


Point O CT Al Ni 
A 9.5 4.5 48 38 
B 44 0.5 41 14.5 
G = 10.9 58.1 31 
Average -一 1.0 03.9 34.5 


Snm 


3 CpO: 掺 杂 六 NiA 涂 层 截 卫 


1SEM 像 和 相应 元 素 的 面 分 布 图 


Fig.3 Cross-sectional STEM (TEM in scanning mode) morphologies and the corresponding elemental X-ray mappings 


of the Cr,O; dispersed 0-Ni,Al; coating 
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的 颗粒 A), 可 见 体系 内 部 的 氧化 物 均 为 Al,O;, 且 部 
分 ALO; 颗 粒 在 铝 化 物 退 化 前 沿 (靠近 铝 化 物 /镀层 
界面 处 ) 富 集 。 同 时 ,在 铝 化 物 退 化 前 沿 , Ni 和 Al 的 
浓度 变化 梯度 较 陡 , 可 见 界面 处 Ni 和 Al 的 互 扩 散 3 


加、 
~ 


腐蚀 科学 与 防护 技术 27 卷 


Es 


化 为 AlO0;, 且 部 分 ALO; 颗 粒 在 铝 化 物 /基体 界面 富 


集 ,此 富 集 层 可 以 充当 扩散 障 , 阻碍 涂 层 和 基体 的 互 


不 显著 。 根 据 氧 化 后 的 形 貌 特征 , 可 以 将 退化 形成 
的 富 Ni 的 BNiAl 相 分 为 两 个 区 域 :有 Al0; 及 空洞 
存在 区 域 1 和 致密 干净 的 区 域 工 。 同 时 ,将 区 域 1 和 


区 域 开 的 界面 用 “S ”表示 , 区 域 工 和 原 Ni-Cr;0; 复 
合 镀层 之 间 的 界面 用 “S,” 表 示 。 


相 较 而 言 ,未 挫 杂 5-NisAb 在 1000 C 氧 化 20h 


后 退化 成 了 明显 的 两 层 (图 6b), 分 别 标记 为 层 1 和 


层 2。 结 合 XRD 和 EDS 结果 可 知 , 层 1 为 富 Ni 的 太 
NiAl1 相 (箭头 所 指 处 Al 浓度 为 38 at.%), 层 2 为 y- 


Ni 
扫 


Al 相 (箭头 所 指 处 Al 浓度 为 26 at%)。 从 EDS 线 
划 结 果 可 以 看 到 ,在 铝 化 物 退 化 前 沿 Ni 和 Al 的 元 


素 深 度 变 化 较为 平缓 ,Al 浓度 在 距 层 2/ 基 体 界 面 约 


10 


hm 处 仍 为 12 at.% (如 箭头 所 示 ), 这 印证 了 铝 化 


物 涂 层 和 基体 之 间 发 生 了 明显 的 互 扩散 。 通 过 对 以 
上 两 个 铝 化 物 涂 层 体 系 退 化 情况 对 比 可 知 ,氧化 过 


，, 6-NiAl-Cr;OyNi-Cr;0; 体 系 中 的 Cri0; 完 全 转 


O oALO, 
ANi AL 


Ll Wy 


Intensity /a.u. 


O «aALO, 
和 A Ni Al 
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OALO， 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 
20/deg 


Ss NbALb- Cr,O3 Ni-Cr;O; 和 0O-NiALMNi 体 系 1000 ‘© 


恒温 氧化 20h 的 后 XRD 谱 


Fig.S XRD patterns of 0-Ni,Al;-Cr,Oy Ni-Cr,O; (a) and 6- 


NiAlyNi (b) coating systems after 20 h isothermal 
oxidation at 1000 °C 


扩散 。 
4 讨论 
对 于 挫 杂 Cr,0; 的 5NisAlyNi 涂 层 体系 ,其 高 温 
氧化 后 有 两 个 重要 发 现 :一 是 铝 化 物 退 化 前 沿 出 现 
AlLO; 富 集 层 ;二 是 ALO; 富 集 层 可 以 作为 扩散 障 阻 
碍 铝 化 物 涂 层 和 基体 的 互 扩散 。 根 据 Cr0; 迭 杂 铝 
化 物 涂 层 在 氧化 前 后 相 成 分 和 结构 的 变化 ,结合 我 
们 对 5-NisAl-CeOy/Ni-CeO, 涂 层 体系 真空 退火 后 外 
化 物 退 化 前 沿 CeO,; 富 集 层 形成 机 制 的 研究 ,认为 
Al0; 扩 散 障 的 内 生机 制 可 以 用 “界面 拖 上 忠 模 型 ” 解 
释 。 该 AL,O; 扩 散 障 的 形成 过 程 分 析 如 下 。 
(1) 氧化 一 开始 , 6-NibAb 涂 层 (区 域 D/Ni 镀 层 之 


Ni substrate 


Ni-ALO,flm 50pm 


+ 


1 2 
Nisrich? NIA Y 
BNIAI 全 20bum 


刀 


Ni substrate 


6 6-NisAl;-Cr,OyNi-Cr;O0; 和 6-NisAlyNi 涂 层 体 
系 在 1000 恒温 氧化 20h 后 的 截面 形 貌 和 
相应 的 元 素 线 分 布 及 局 部 Al 定 量 分 析 结 果 

Fig.6 SEM cross- Sectional morphologies of ¢- 

NiAl;-Cr,OyNi-Cr,O; (a) and NAlMNi (b) 
coating systems after 20 h isothermal oxida- 
tion at 1000 °C, with the EDS line scans of 


Al and Ni and local quantitative measure- 


ments of Al 
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间 发 生 5-NisAl 中 的 Al 向 内 而 基体 


FPF 的 Ni 向 外 的 互 


扩散 。6 相 在 1000 CC 时 成 分 变化 区 间 很 窜 , 在 铝 化 
物 /基体 界面 附近 很 容易 退化 形成 5 相 (区 域 耻 。 由 
此 形成 两 个 新 的 界面 , 5-NisAl;/PB-NiA1 界 面 , 记 为 Si; 
PNiALyNi 界 面 , 记 为 8; (图 6a)。 

(2) 随 着 5-NiAl; 涂 层 中 的 Al 癌 外 扩散 形成 
AlO; 膜 ,以 及 Al 和 Ni 在 $1 界面 处 的 互 扩散 ,区 域 I 
内 的 6 相 在 1000 氧化 20h 后 完全 转变 为 富 镍 的 B 
相 (图 5 和 图 6a)。 在 此 过 程 中 , 6-NiAl 相 因 和 氧化 发 
生 的 退化 可 以 描述 如 下 W3; 

44Ni,Al; + 450, — 30A1,0; + 80Ni,, Al,, 

根据 6 相 和 pB 相 的 摩尔 质量 和 密度 (6 相 为 4.8 g/cm,p 
相 为 6.18 g/cm’), 对 比 6 相 和 8 相 的 摩尔 体积 , 发 现 由 
于 氧化 造成 的 6 相向 富 镍 的 B 相 转变 的 过 程 中 有 37% 
体积 收缩 。 因 涂 层 的 表面 积 一 定 , 故 区 域 1 的 厚度 
较 原始 6-NiAl; 涂 层 有 所 减 小 (图 5a)。 与 此 同时 , 随 
着 Ni 和 Al 在 $; 界 面 的 互 扩散 ,镀层 中 的 y-Ni 反 应 生 
成 5 相 , 在 相 转 变 的 过 程 中 存在 200% 的 体积 膨胀 加。 
伴随 着 体积 膨胀 , $, 会 像 Ni 镀 层 的 方向 推移 。S, 会 
扫 过 Ni 镀层 中 弥散 的 氧化 物 颗粒 并 拖 上 忠 颗 粒 随 其 
一 起 移动 , 从 而 导致 氧化 物 颗粒 在 $, 相 界面 处 
富 集 。 

(3) 随 着 时 间 的 延长 , $; 处 富 集 的 氧化 物 颗 粒 数 
目 增加 , 颗粒 一 相 界 面体 系 的 运动 会 愈 来 愈 慢 。 由 
此 ,ALO: 语 集 层 起 扩散 障 作用 ,阻碍 基体 和 涂 层 之 
间 的 互 扩 散 ( 见 图 6)。 

从 以 上 对 于 ALO; 扩 散 障 内 生 过 程 的 描述 可 知 ， 
其 本 质 上 和 CeO; 扩 散 障 的 内 生机 制 一 致 ,可 以 用 
“界面 拖 忠 模型 ”解释 。 
5 结论 

(1) 在 Ni-Cr0; 复 合 镀层 上 渗 铝 制备 了 6-Ni,Al- 
Cr,OyNi- Cn,O; 涂 层 体 系 , 其 中 5-NiAl; 中 的 部 分 
CnpO:; 颗 粒 转化 为 ALO:。 

(2) 在 氧化 过 程 中 , 6-Ni,Al-Cr;,OyNi-Cr;0; 涂 层 


体系 表面 氧化 膜 形 成 后 , 涂 层 体系 中 的 Cr,0; 颗 粒 在 
热力 学 上 变 得 不 稳定 ,逐渐 转化 为 ALO; 颗 粒 , 其 中 
在 Ni-CpO: 镀 层 中 的 颗粒 会 因 A1 和 Ni 的 互 扩散 而 
被 铝 化 物 /镀层 界面 拖 动 , 形 成 氧化 物 颗 富 集 层 , 它 
进而 起 扩散 障 作用 ,阻碍 铝 化 物 涂 层 因 互 扩 散 所 致 
的 退化 。 
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